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entidad norteamericans |Int C1%._. €24 &
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por: "METODO PARA PREPARAR COMPUESTOS QUE SON UTILES EN LA
TINCION DE POLIAMIDASY
(Clase Internacional CO9b)
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Cazac?

Ia presgnje invencidn se refiere a nuevos compues-
tos que son titiles en la tincién de poliamidas tales como
nylon, seda y lana, y que son especialmente tiles para la
tincidn de los componentes de nylon de tincidn mds intensa,

en los productos textiles de nylon con tincidn diferencial.

Otros aspectos de la invencidén se refieren a un método para

preperar los compuestos antes mencionsdos, y & un método pa
ra tefiir poliemidas con dichos compuestos., Aun otros aspec-
t0s de la invencidn se dirigen a las nuevas poliamidas te-

fiidas resultantes del uso de los nuevos compuestos en cali-

‘dad de tintes.

Los nuevos compuestos tienen la estructura:

(SO3M)2

(Estructura I)

=N-B-N=.

donde M es H, Na, K, Ii o'NH4;
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en donde Rl es H, alcohilo inferior o aleoxi inferior;

R, es'H, alcohilo inferior o alcoxi inferior;

R, es H, alcohilo inferior, alcoxi inferior o Clj

R, es H, alcohilo inferior o alcoxi inferior;

R. es metilo o etilo, y el ---OR5 estd situado en
orto o para respecto al enlace azoico,

Estos compuestos se preparan diazotando y copulan
do un deido naftilamino disulfdénico tal como, por ejemplo,
deido l-naftilemino-3,6-disulfénico, dcido l-naftilasmino~
-3, T=-disulfdnico, 4cido l-naftilamino-3,8-disulfdénico, deci-
do l-naftilamino-4,7-disulfénico, dcido l-naftilemino-4,8-
~disulfénico, decido 2-naftilamino-3,6-disulfdénico, deido
2-naftilamino-3, 7~-disulfénico, 4cido 2-naftilemino-4,8-di-
sulfénico, dcido 2-naftilamino-5,7-disulfénico y dcido 2-naf
tilamino-6,8~disulfénico, con une amina sromdtica que ses
capaz de copularse en la posicién pera (en relacidn al grupo

N

AS I R 9V ]

amino), tal como, por ejemplo, anilina, o~ o m-toluidina,
una xilidina adecuada, 9~ 0 m-anisidina, o- o m-fenetidina,
cresidina, 2,5-dimetoxianilina, 2,5~dietoxianiling o l-naf-
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tilaming; rediazotando el compuesto monoazoico intermedio;
copulando con fenol o un fenoi adecusdsmente sustituido, ¥y
alcohilando el resultante compuesto disazoico indermedio con
un ggente tal como sulfato de dimetilo, sulfato de dietilo,
cloruro de metilo, bromuro de metilo, yoduro de metilo, clo
ruro de etilo, bromuro de etilo o yodﬁro de etilo bhajo con-
diciones alcalinas, -

Entre ios fenoles sugtituldos adecuados se inclu-
yen, por ejemplo, el cresol, xilenol, metoxi-fenol, metoxi~
~cresol, o-clorofenol, ggisoprOPil-fenbl, o-n-butil fenol,
o-sec-butil fenol, etc. |

Los compuestos son capaces de comunicar tonos sé-
lidos de amarillos a escarlatas a las fibras de poliamids
distintas del nylon susceptible de ser tefiido con tintes ca
t+idnicos, dependiendo el color de 105 componentes de copula
c¢idén concretamente elegidos. En general, el uso de anilina
o una xilidina, toluidina o anisidina adecuada pare el com-
ponente (anillo B) conduce a la produccién de tintes que tk
nen tonos smarillos, el uso ‘de cresiding o l-neftilamina
conduce a la produccidn de tiﬁtes que tienen tonos naranjas,
¥ el uso de 2,5-dimetoxianilina o 2,5-dietoxienilina condu~
ce a la produccidén de tintes que tienen tonos de naranjas ro
jizo a rojo escarlata, cuando se aplican como tintes sobre
fibras de poliamida. Lias tinciones resultantes tienen exce-

lente solidez a la luz y muy buena solidez al tratamiento en
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himedo, tal como lavado y transpiracién.

Los nuevos compuestos son formados usualmente en
forma de sales sddicas de los dcidos sulfdénicos, que pueden
ser usadas como tales o convertidas en los 4cidos sulféni-
cos libres, por tratamiento con un dcido inorgédnico y filtra
cién, y estos pueden ser convertidos en diversas sales, ta=-
les como de Na, K, Ii 6 NH4, por neutralizacién con, por ejem
plo, un hidréxido, carbonato o bicarbonato adecuado, o amonia
co. . A

'Cuando se aplican a hilos o productos textiles com
puestos por dos o mds tipos diferentes de poliamides que tie
nen diferentes caracteristicas de tincidn, por ejemplo hi-
los o productos textiles de nylon coﬁpuesto, compuestos de
nylon normel, nylon de tincién intensa, nylon de tincidm ul
tra-intensa, nylon de tincién ligera (o resistente) y nylon.
susceptible de ser tefiido con ¥intes catidénicos, estos tin-
tes pueden'ser usados para producir llamativos contrastes
de color entre los diferentes tipos de fibra de un compues-
to dado, controlando el pH al gue se gplica el tinte. Tam~
bién se pueden obtener tinciones diferenciales con estos tin
tes, cuando se aplican como tintes sobre hilos o productos
textiles compuestos que contienen fibras de nylon 66 nérmal
o nylon 66 de tincién ligera, y las mds receptivas fibras
de nylon 6. Ademds, los tintes de la invencién pueden ser
aplicados simulyéneamenté con tintes de otros tipos, tales

a-
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como tintes de dispersidn, bdsicos modificados, o 4cidos de
tincidn neutra, para dar aun otras varianteside contraste.

Los tintes de la invencidn tifien a los hylons de
tincién mds intensa en tonalidades fuertes, uniformes, séli
das, a partir de baflos de tincién de débilmente 4eidos a ag
bilmente alealinos. ELl nylon de tincidn ligera o susceptible
ger teflido con tintes catidnicos quedard sin tefiir, y el ny
lon normal quedard sin. tefiir o solo ligeramente manchado, a
valores de pH alecalino, mostrando une coloreacidn aumentada
g medida que disminuye el pH.

En general, el grado de agotamiento de estos tine-
tes sobre los diversos tipos de nylon disminuird con el aumen
to de pH.

Cuando los tintes de Estructura I son aplicados s
hilos o productos textiles compuestos por poliamidas gue tie
nen diferentes caracteristicas de tincidn, los tintés pueden
ser usados para producir llamativos contrastes de tonalidad
861ida a la luz entre los diferentes tipos de fibra de un
compuesto dado, controlando el pH al que se aplica el tinte,
¥ manteniendo el bafio de tincidén a un pH sustancialmente cons
tante (preferiblemente en el intervalo de 5 a 8) durante to
do el ciclo de tineidn, usaendo tampones adecuados. Ademds,
los tintes de Estruciurs I_pueaen ser aplicados simultédnea-
mente con tintes de otros tipos; tales como tintes de disper

8idn, bédsicos modificados (catidnicos) o dcidos de tineidn



neutra, dando ain otras variantes de contraste, Cuando el
producto textil comprende un nylon susceptible de ser tefii~
do con tintes catidnicos, y se ha de aplicar wn tinie,cat;g
nico a partir del mismo bafio, para colorear el componente
5 susceptible de ser tefiido con tintes catidnicos, es desea-
ble mantener el pH del bafio a un pH de aproximademente 5 a
6, paera evitar le degradacién de ciertos tintes catidnicos
deseables.
Cuendo los compuestos de Estructura I son usados
10 para tefiir nylon de tincidén intensa o nylon de tincidn ul-
- fra-intensa, producirdn tonalidades oscuras a los pH de ba-
fios de tincidn suavemente dcidos, neutros y suavemente alca
linoss cuanto menor el pH, mds acusada es la intensidad. Ti
flen al nylon normal en tonalidades ligeras, a partir de ba-
15 flos suavemente alealinos, y en tonalidades mds intensas en
aumento g medida que se disminuye el pH del bafio. Simplemen
te matizan al nylon resistente (+tincién ligera) a partir de
bafios sugvemente alcalinos, y la intensidad del tono aumen—
ta a medida que se disminuye el pH del bafio de tincién, dan
20 do tonalidades ligero a partir de bafios suavemente dcidos.
No tifien al nyloh sugceptible de ser tefiido con tintes ca-
t$iénicos, ni a partir de bablos suavemente 4cidos ni suave-
mente alcalinos.
Los compuestos de Estructura I son compatibles

25 con esmplia variedad de otros tintes de poliamides, cuando

2605073 had 7 -
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se aplican a partir de un bafio comin, y en general no son
bloqueados fécilmente por otros tintes.

Los siguientes ejemplos servirdn para ilustrar la
prevaracidn de un tinte de Estructura I, y su uso en el pro
cedimiento de lg invencién. En estoé ejemplos, las paries y
los tantos por ciento son en peso, y las temperaturas en gra
dos centfgrados, a no ser que se indique otra cosa,

EJEMPLO_1 -

Se @isolvié dcido de Cassells (dcido 2-naftilemi-
no~4,8-disulfénico) (30,3 partes) en 200 partes de agua; a
352C, usando carbonato sédico para elevar el pH hasta 8. Iue
go se afiadieron 30 partes de dcido clorhidrico concentrado,
¥y la suspensidén fue enfrisda hasta 10¢C con hielo. Se afia~
dié rédpidamente una solucidn de 7,3 partes de nitrito sédi-
co en 15 partes de agua, a 10-152C, y se dejé agitar la sus
pensidn diazoica durante 30 minutos a 10-152C. Se elimind un
ligero exceso de 4cido nitroso por adicidén de dcido sulfdmi
co, se enfrié la suspensién diazoica hasta 02C por adicidn
de hielo, y se elevd el pH hasta 6 por adiciédn lenta de bi-~
carbonato sddico. Luego se afiadié dcido anilinometeno-sulfd
nico, la sal sédica, (20,9 partes (preparado por reaccidn
de anilina con aducto de formaldehido-bisulfito sédice), di
suelta en 100 partes de agua, y se mantuvo el pH a 6-6,5 por
nueva adicién de bicarbonato sdédico, segin se requiria. Des

pués de agitar durante 2 horas la copulacidédn fue completa.



10

15

20

26.5.73

La solucidn amarille fue calentadg a 80eC, tratada con 15
partes de hidrdxido cdlcico, y mantenida & 80-952C durante
1 hora. Después de la eliminacidn de las sales cdlcicas in-
solubles, por filtracién, la solucidén amarills fue acidifi-
cada con 40 partes en volumen de éci&o clorhidrico concen-
trado, y luego fue tratads con 254 (basado en el volumen)
de cloruro sédico. Tras agitar varias horas, se filtrd el
precipitado. Ia pasta, redisuelta en 200 partes de agua,
fue tratada con 2-5 partes (basado en el volumen) de 4ecido
clorhidrico, y fue diazotada a éOQC con-éo partes de solu-
cién de nitrito sédico 4N. Después de 30 minutos se elimi-
né el exceso de nitfito, se congeld la sal de diamzonio has-—
te 09C, y se afiadieron 8 partes de fenol al 85%. Se afiadié
por cribado carbonato sédico (20 partes) durante 10 minutos,
haciendo que tuviese lugar la copulacidén. Después de 1 hora,
la solucién fue celentada hasta 852C, y el pH fué elevado
hasta 11,5 con solucién de hidrdxido sédico al 50%, y man-
tenido alll duraente la adicidén de 100 partes de sulfato de
dietilo, El producto, un tinte amarillo rojizo brillante,
se separd por cristaligzacidén durante la etilacién. Pue fil-
trado y secado, dando un sélido amarillo-marrdén, soluble en

agua, que tiene la estructura:
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N=N —N=N 002H5

Tifie @ las fibras de poliamida tales como lana,
seda y nylon 66, en tonalidades amarillas sélidas a la luz,
10 a psrtir de bafios dcidos, y al nylon de tincién intensa a
partir de bafios entre fcidos y débilmente mlcalinos. Es par
ticularmente ¥til pars tefilr fibras de nylon de tincidn in-
tensa, en tonalidades amarillas entre medias y fuertes, a
valores del pH de aproximadamente 6-9 dejando esencialmente
15 gin fefiir al nylon normal.
En el Ejemplo 1, trabajando por lo demds segin se
ha descrito, se prepararon otras variantes genéricas usando

los componentes relacionados en la Tabla I.

26.5.73 - 10 -



IABLA ‘I
Ejem Pimer componente Componente Agente Tono
plo Componente ini- de copula~ de al- en
nime cial de copulacién cién £inal cohila nylon
To cién
5 -
2 Acido 2-naftila~ Acido anilinome fenol Sulfato Ama-
mino-6,8~disul- tano-sulfénico de die-~ 4 -
fénico tilo 1lo
3 Acido 2-naftila Acido anilinome o-cresol Sulfa~ Ama
mino-6,8-disul- tano-sulfénico t0 de ri-
fénico dietilo 1llo
10 '
4 Acido 2~-naftila=- Acido anilinome m-cresol Sulfato Ama
mino=-6,8-disul- tano-sulfdnico de die~ ri=-
fénico tilo 1llo
5 Acido 2-naftila~ Acido enilinome p-cresol  Sulfato Amg
mino~6,8-disul- tano-sulfdnico ~de die- ri-
fénico tilo 1llo
15 6 Acido 2-paftila- Acido anilinome 2,6-dime- Sulfato Amari
nino-6,8~disul- tano-sulfénico +til-fenol de die- Ilo
fénico tilo roji-
' Zo
7 Acido 2-naftila~ Acido enilinome 3,5-dimetil Sulfa- Amari
mino=6,8-disul~ +tano-sulfénico fenol to de  1lo ro
fénico dietilo jizo
20
8 Acido 2-naftila- Acido anilinome Fenol Sulfato Amg
mino-5,7-disul~ tano-sulfénico de die~- ri-
£énico tilo 1lo
9 Acido 2-naftila- Acido anilinome- 9-cresol Sulfato Ama
mino-5,7-disul- +{ano-sulfénico de die~ ri-
fénico tilo 1lo
25 : : Continda ...

26.5.73 - 11 -
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TABLA I (continuacién)

15

20

Ejem Ppimer componente Componente Agente Tono
ple Componente ini- de conulochz de copula~'de al- en
ntime cial putacd cién final cohila nylon
ro cién
> 10 Acido 2-naftila- Acido enilinome m-cresol Sulfato Ama-
mino-5,7-disul- ‘tano-sulfénico de die- ri-
fénico : - tilo 1lo
11  Acido 2-naftila- Acido anilinome 3,5-dimeti] Sulfa- Amari-
mino-4,7-disul- tano~-sulfdénico  fenol to de  1llo ro
fénico ' dietilo jizo
10 12 Acido 2-naftilami Acido anilinome o-clorofe- Sulfato Amari
no-5,7-disulfé~  tano-sulfénico nol de die~ llo ro
nico tilo jizo
13  Acido 2-naftila- Acido anilinome Fenol Sulfato Amg
mino-4,8-disul-  tano-sulfénico de di- ri-
fénico metilo 1llo
14 Acido 2-naftila- Acido m-toluidi- Fenol Sulfato Ama-
mino-4,8~-disul- nometano-sulfd- de die- ri-
fénico nico $ilo 1lo
15 Acido 2-naftils= Acido o-anisidi- Fenol Sulfato Amari
nino-5,7-isul~ nometano-sulfé- de die=- 1llo ro
f£énico nico tilo jizo
EJEMPLO 16
Se diazoté 4cido de Cassella (30,3 partes) como se ha
descrito en el Ejemplo 1, y la suspensidn diazoica fue trata-
da con una solucién de 13,7 pertes de cresidina en 100 partes
25 de agua y 15 partes de decido clarhidrico. Bl pH de la mezcla

26.5.73 - 12 -
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fue elevado hasta 2,5 con solucién dilulde de hidrdxido sédi-
co. E1l compuesto monoazo intermedio se separé por cristali-
zacidn, y fue filtrado. Ia pasta fue disuelia de nuevo en

600 partes de agus e hidrdéxido sédico hasta pH 12, Se afiadi
solucién de nitrito sédico (25 partes de 4N). A 20-252C, se
afiadieron 30 partes de d4cido clorhidrico. La suspensidén de
sal de diazonio cristalina fue congelads hasta 02C y trata-
da con 11 partes de fenol al 85%, seguido lentamente por 30
partes de carbonato sédico, para elevar el pH hasta 9,2. Des
pués de 1 hore, el compuesto disazoico intermedio fue alcohi

lado, como en el Ejemplo 1, usando 150 partes de sulfato de

‘dietilo, menteniéndose el pH & 11,5 o més, con hidréxido sg

dico., El1 producto cristalino fue filtrado, y luego fue puri

ficado adicionalmente por recristalizacidén con solucién acuo
sa, conjuntamente con un tratamiento con carbén vegetal ac-

tivado y filtracidn. -

El producto seco es un sélido de color marrdn, SO
luble en agua, que tifie a las fibras de poliamida en tonali
dades nsranja claras y sélidas al lavado. Es particularmen=
te Util para tefiir nylon de tincidn intensa, en tonalidades
naranja de medias a fuertes, a partir de bafios esencialmen-
te de neutros a alcalinos, mientras que deja a los nylons
normales de tincidén ligera susceptible de ser tefiido con tin

tes catidénicos, sin tefiir o solo ligeramente matizado.

Tiene la estructura:

- 13 =~
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CH
3
10 En el Ejemplo 16, mientras que por lo demds se tra

baja como se ha descrito, se prepararon otras variantes ge-—

néricas usando componentes relacionados en la Tabla II.

26.5.73 - 14 -
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TABLA II

Ejem Primer Componen— Componen~ Agente Tono
plo Componente inicial te de c¢co ufacidn %e de copu de alcg en
niime P P lacion fi- -hila- nylon
ro nal cidn
5
17  Acido 2-naftilami- 2,5-dimetoxiani- Fenol Sulfeto Escar
1n0-4,8-disulféni~- 1lins de die~ ldta
co filo
18  Acido 2-naftilami- 2,5-dimetoxiani- Fenol Sulfato Escar
no-4,8-disulféni~ lina de dime ldia
10 co tilo
19 Acido 2~nsftilami- 2,5-dimetoxiani- 3,5=dime Sulfato Escar
no-4,8-disulféni- lina tilfenol de die~ lata
co - tilo
20  Acido 2-naftilami- Cresidina Fenol Sulfato Naran
no~6,8-disulféni- de die~ ja
co tilo
1
? 2l Acido 2-neftilami- Cresidina o=cresol Sulfato Naran
no~6,8=disulféni- de die-~ ja
co tilo
22  Acido 2-naftilami- 2,5-dimetoxiani- Fenol Sulfato Escar
no-6,8-disulféni~ lina de die~ lats
co tilo
20 23  Acido l-naftilami- l-naftilemina Fenol Sulfato Naran
no-4 ,8-disulféni- de die- ja
tilo
co
EJENPLO 24
Se prepard un bafio de tincidén disolviendo 0,01 par-
25 tes del tinte del Ejemplo 8 en 80 partes de agua destilada, y

26.5.73

- 15 -



10-.

15

20

26.5.73

7o e P4
= 3 i !

afladiendo 2 partes de solucidn de fosfato monosédico al 5%.
Una tela (2 partes) consistente en tiras tejidas iguales de
25,4 nm de anchufa, de cuatro tipos diferentes de nylon
(844, susceptible de ser teiiido con tintes catidnicos; 845,
de tincién ligéra; 846, de tincién normal; y 847, de tincidn
intensa), fue introducida en el bafio, EL pH del baflo de tin
cién fue 5,8. Ia temperatura del bafio de tincidn fue eleva-
de haste 1009C mientras se movia simultdneamente la tela en
el bafio. Se continud la tincién durante una hora. Iuego se
retird la telé del bafio (que estaba a pH 5,8), se aclaré con
agua y se secd. E1 nylon (847) de $incidn intenss estaba te
fildo con un tono amarillo fuerte, mientras que el nylon
(846) de tincién normal se tifd con un tono de amarillo mu-
cho mds claro, el nylon (845) de tincidn en claro solo es-—
taba ligeramente matizado de amarillo, y el nylon [B844) sus
ceptible de ser tefiido con tintes catidnicos estaba sin co-
lorear,

La presente solicitud, que corresponde a la presen
tada en Estmdos Unidos de América, el 21 de Julio de 1972,
bajo el N2 273.767, se acoge & los beneficios del Articulo

51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- 16 -
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre
senten pare que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencidn en Espafia, por VEINIE afios, son los que se recogen

en las reivindicaciones siguientes:
18,~ Método pars preparar un compuesito que tiene

t

1a estructura:

(SO3M)2 ’

(Estructura I)

donde M es H, Na, K, Ii o NH4;

B es

es.sm ' - 17 -
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rior, alcoxi inferior o Cl; R

é§

18 B4
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RS

-

es H,

donde Rl es H, alcohilo inferior o alcoxi inferior; R2

alcohilo inferior o alcoxi inferior; R3 es H, alecohilo infe

4 ©° H, alcohilo inferior o al

coxi inferior; R5 es metilo o etiloy y el --OR5 estd situado
en orfo o paras respecto al eglace azaolco; y que comprende
copular un 4cido naftilamino-disulfénico espropiadamente sus
titufdo con una amina sromitice de estructura adecuada, ca-
paz de copularse en posicidén para en relacidn al grupo ami-
no, rediazotar el compuesto monoazo intermedio, y copuler con
fenol o un fenol adecuadamente sustituido; alcohilar el com
puesto disazoico intermedio resultante, recuperar los com-
puestos alcohilados, como sal o deido libre, y opcionalmen-
te convertir el dcido libre en la forma de sal deseada.

28,- Procedimiento para teflir un hilo o producto
textil de poliamida de tincidn diferencial, en tonos que con
trastan, que comprende poner en contacto el hilo o producto
textil con un bafio de tincidn acuoso mantenido a2 un pH sus-
tancialmente constante en el margen de 5 a 8, y que contie
ne un compuesto preparado segin la reivindicecién 12,

38,- Procedimiento para teflir fibras de poliamida,
que comprende poner en contacto las fibras con un bhafio de
tincidn acuoso que contiene un compuesto prepaiado segin la
reivindicacién 18

48,~ METODO PARA PREPARAR COMPUBSTOS QUE SON UTI-
IES EN LA TINCION DE POLIAMIDAS.

2%&/ -
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Tal y como se hg descrito en lg Memoria que ante-
cede, y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de diecinueve hojas escritas

a mdquina por uns sola cara.

Com2 U 1873
Madrid,

P.A.

Fernan
Por Poder.

C.M.H, - 19 -
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